
Itfltolxrzlil)s N(x| EsPAeos ENTRE
CAI'LITITES, NO DESENVOLVIMENTO

MEf,AFAIIES E I'AS FASES DE ALTA TEMPERATT]RA

Celso de S. F. Gomes *

- F6c-sc cm cvidanci. o cfciro dc mincdlizldores t.is como: Mg (NO3) 2.6H2O. Ca (NO3)2. 4H20. Me (CaH102)2.4H20

Cr (CaH302)2. ll2H2O. Mg Cl2. 6H2O c CaCl2. 6H20. quando fixados nas sup€rficies extemas e intcmas dc caulinite. na

antccipaqao dt nuclcasio e do.crEscimcnto das metafases e das fases esdv€is de alla temp€aatura. A inlcrcalaqao com hidra?ina

Damlliu a aberlura das camadas cstruluaais da caulinite,

ABSIRACr - The efiea of minnali..rs. inten' lated in th" kuolinit? st.udure. on the high t.mpenturc met phoses and phas.s. The effect
of minemliscrs such as: Mg (NO1)2. 6H20. Ca {NO1)2. 4H20. Mg (C1H302r2. 4H20. Cll |C1H1O2)2. l/2H20.
M8Cl2 .6H2O e CaCl2. 6H20. fixed both in rhe exremal and in the inremal surfaces of kaoliflite crystals appears to b€ very

effective on the anticipation of both Ducl€ation and g.owth of lhc high rempcnturc mctaph4ses and phases. Hydrazinc hydrale

inlercalation has beeen used for the oFning up of kaolinite srrucrural layers.

t. TNTRODUCAO mais detenhinantes. d€vendo ainda ter-se em conta a
natureza e teores das impurczas associadas.

O efeito d€ mineralizadores na temperatura, na velo-
cidade e nos produtos das reac96es tdrmicas de caulinites,
tem sido tratado por v6rios investigadores. Por6m, nunca

foi considerado o efeito dos mineralizadores quando
introduzidos nos espaeos entre camadas estruturais dos
cristais de caulinite, mas teo s6 quando adsorvidos nas

superffcies exteriores dos cristais
H6 que referir que a literatura existente 6 muito

confusa quanto i efic6cia dos mineralizadores e ao

mecanismo dos processos de mineralizag6o. Mas, dela
pode deduzir-se que o mineralizador 6 um composto
quamico que promove ou antecipa ou acelera uma reacgao

quimica, ou por cat6lise ou por reacqao quimica ou ainda
por acAeo fundente ou de fluxo.

a) AcCAo catalitica - quando o mineralizador
permanece inalterado, porque nao reage: Li20;
Ca0: Mg0.

b) Acgdo reactiva - quando o mineralizador panici-

Numerosos estudos t€m sido r€alizados desde h6

de 100 anos sobrc as metafases e fases estdveis de

dtr temperatura desenvolvidas durante a queima de

caulinites. Todavia, tais estudos tem pmporcionado inter-

Fctag&s que nalguns aspectos pennanecem ainda con-
toversas. Alguns desses estudos reconhecem que a

put€zr e a p€rfeigeo estrutural da caulinite influenciam,

Pora determinadas temperaturas, a naturcza e os teores

drs metafases e fases est6veis d€ alta temperatura.

Os trabalhos que temos realizado, evidenciam
trmbem a grande variabilidade cristaloquimica existente

Cnt€ as caulinites. Portanto, 6 recomend6vel que quais-
quer estudos sobre rcacc6es t6rmicas da caulinite tenham
cm conta a caracterizaqeo cristaloquimica das caulinites a
qual deverd compreender a avaliagio da dimensSo m€dia
do grio, distribuieeo dimensional do 916o, determinagio
no minimo da ordem-desordem estrutural global e idenfi-
ficagao dos tipos de defeitos estruturais potencialmente

t Depanamenk' de ceociincias. Universidade de Aveirc. 3800 AVEIRO



pa das reaca6es e entra nos respectivos produtos:

LiF (LiAlSiO4 - eucriptite: LiAlsi4ol0 - petalite:

LiAlSi206 - /espodumena): CaF2.

c\ Ac|ao furulente - quando o mineralizad()r Propor-
ciona a formagao duma fase liquida: V205:

2. OBJECTTVO E JUSTTFTCAqAO DO ESTUDO

Os produtos cerAmicos i base de argilas cauliniticas
ou de caulinos devem. em grande medida. as caracteristi-
cas desejdveis de dureza. transluc€ncia, resist€ncia meci-
nica e resist€ncia quimica, ao desenvolvimento de cristais

de mulite (fase estilvel de alta temperatura) durantc a

cozedura ou queima. Aquelas propriedades sdo condicio-

nadas pelo nfmero, forma, dimenseo e textura dos

cristais da mulite. A alta temperatura. 1200-1500"C.
parulelamente i formagdo e crescimento de cristais
aciculares ou prismdticos de mulite. desenvolve-sc uma

fase vitrea que promove a sinterizaseo e tamb6m cenas

propriedades (Fig. I ).

Hoje em dia, dados os custos elevados da energia'

importa que as caracteristicas desejadas e satisfat6rias

dos produtos ceramicos possam ser conseguidos com

poupanga de energia. E por isso que, nos tiltimos anos,

com o emprego de mineralizadores ou aditivos quimicos

adequados, s€ tem procurado acelerar a nucleag6o e o
crescimento dos cristais de mulite.

Todavia, a literatura que existe sobre este assunto,

rcfere apenas o papel de diversos minerdlizadores, nos

estados s6lido e liquido, quando adicionados ou mistura-

dos com caulinite. Ser6 natural porem que, o efeito dos

mineralizador€s seja mais eficiente ou pelo menos se faqa

sentir mais rapidamente em todas as rcace6es t€rmicas da

caulinite, caso eles sejam introduzidos nos espagos entre

camadas estrururais. A eventual constah9ao deste efeito €

um dos objectivos do presente trabalho.

A caulinite 6 um mineral componente importante de

mat6rias orimas tais como: caulino, "ball clay", "fire

Ca (NOr)2; Mg (NO3)2: NH4. VOj.
Admite-se que nalguns mineralizadores mais do qu'l

um mecanismo possa contribuir para a sua acgao

mineralizadora.

Fis. I - Micri)('\trutur. dunr (orpo ccr:ifl)ico lPdrc.hnil) qucrrtrado r

| .r00 ,r.
Mulite secundiiria e r tirnu dc agulha\. descn!('lrida etrr rt!r,'t'.

onde o leldspi|to prc.ctrlc proporci(inou.i lbrmasio du'rril lt'\c lrqL'rdi'.

Mulite prinraria cnr lirrma dc prquena\ lrnrcla\ ou Pcqucn(\ cnstur.

prismiticos, descntl)lrida cm rclr()cs ric!\ enr cirulinrtc.

As regi&s \em ou conr raro\ crirtris dc mulrtc tcnr $'r bn\c,r\
cristais de quanzo. No\ hordos dcstc\ cri\t.ris. rrrtrrlo lrirlUri {)\.
dcsenvolve-sc cra\lohalitc. F:sl,r dc\cn!ol\c.\c tirnrhctrr rrr nrrtrr/
caulinitica.

clay". bauxite argilosa, etc. muito utilizadas no fabrico

de cer6micos: porcelanas (quadro I). faianqas (azuleio e

mosaico) e de refractirios,

QUADRO I

TIPOS DE PORCELANAS Caulino Feldspato Quarlzo

Porcelana branda

Porcelana fina

(Louqa dc mesa)

Porcelana anistica

Porcelana sanit[ria

Porcelana qufmica-t6cnica

Porcelana eldctrica

30-40

40-60

40-50

25-40

60-6ll

40-45

25-40

l8-lo
22-40

.10-36

l7-30

20-28

30-40

l2- 35

20-32

24-45

t0- l5
22-40
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3. cRlsTAloeuiurcn oa cAULrNrrE

3.1. Htibito, forma e dimensdo dos uistais

Os cristais de caulinite t€m hdbito tabular, com

relagao diametro mddio/espessura variiivel mas que. para

grao com d.e.e.<l rrm se silua entre 20/l e lo/l (Fig.
,\

Fig. 2 RelaCao diametro/esp€ssura nun cristal de caulinile.

Os limites dos cristais podcm ser bem definidos,
proporcionando formas regulares (pseudo-hexagonais) ou

mais ou menos irregulares. A mclhor ou pior definigao da

forma dos cristais nio constitui indice de cristalinidadc
ou organizaqdo estrutural.

Quanto i dimensao. os cristais de caulinite tem d.e.c.
que normalmente ndo excedc 51rm e que rcgra -ucritl
6:l trm. Num detcrminado separaclo granulomitrico.
como d o caso do separado com d.e.e. < 1 ltnr. u

distribuiqdo da dimensao do -lrao pode ser mais ou nrcnos

uniforme (Fi-q.3).

Fig. 3 - Dist.ibuiqeo dimensional dc grAo na fracqro < I lrm de

caulinites.

3.2. Cunposit'tio <luimica da caulinire

O quadro II apresenta os resultados das andlises
quimicas dos separados granulom6tricos - I rm de cauli-
nites residuais e sedimentares com variivcl grau de

ordem-desordem (O-D) estrutural, utilizadas neste traba-
lho.

C)s pequenos desvios que as aniilises revclam rclativa
mente i composigao quimica te6rica da caulinite (quadro

lll), devem-se quer a impurezas minerais associadas
(quartzo, mica. dnatase. etc-) quer a substituiqoes atomi-
cas isonrtirficas (Al3+ por p.2+. p.3* ou Mg). A
substituiEeo isom6rfica d responsiivel pcla propriedade

denominada capacidadc de troca cati(inica (CTC) mais

dcscnvolvida nas caulinites com organizaqio estrutural

menos perfeita (Quadro lV).

3.3. Estruturu cristulina do taulitite

A caulinite i um filossilicato de iipo l:l em que cada

camada estrutural d constituida por uma folha tctraddrica
de tetraedros Si04 c por uma folha octaidrica dc octa

edros Alu04 (OH)1. A espessura da camada estrutural d

de 7.15 A aproximadamente e a ligagao entrc as camadas

cstruturais adjaccntes d estabelecida csscncialmente por

Iigagoes hidrogdnio entre itomos de oxisdnio c de hidrog6-
nio de grupos OH dc planos atomicos iustapostos. Os

grupos OH. conro a Fig. 4 revela. situam-sc ou no plano

Fi8. 4 - Representaqao esquemilica da estrutura cristalina da caulinilc

atomico interior comum is duas folhas estruturais tetn
6drica e octa6drica (OH internos) ou no plano at<imico

exterior da folha octa6drica (C)H extcrnos).
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I

QUADRO III

QUADRO II

Caulinite

St. Austell

Inglaterra

(SUPK)

.lpm

Caulinitc

Fonte Branca

Alvardes
(FBAK )

.l um

Caulinite

Pugu D

Tanzania
(PUDK)

< lufi

Caulinite

Chasqucira

Alvaraes
(CHAK )

<lufi

Caulinitc

Anrlorinha

Canlanhede

(ANWK)
<l ufi

s i02

A1201

FeO +

Fc201

Ti0r
Mgo

Ca0

Kzo

Na20

Hzo

46.77

39.25

0. l8
0.90

0.1 I

0.08

0. t7

0.90

| 3.85

46,35

38.90

0.28

0.20

0,05

0.25

0.26

0.ltt
13.75

45.55

I rJ.48

0.48

| .34

0.1 I

0. l3
o.

0. t4

13.65

17 .20

3 8.35

0..

0.45

0.20

0.32

0.+8

0.27

13.51'|

.15.35

3 8.6tt

0.36

1.65

0.2.2

0.71

0. t5

0.22

t3.62

TOTAL 100.29 100.22 99.99 t00.16 99.91

=?: [-

t.0l 0 0.5 5

COMPOSIqAO QUiMICA TEORICA DA CAUI-INITE

sio? -
Al20-q

HrO+

46,3c,1

- 39,8.1

- 13.9q(

Atrsiro5{oH }.1 I()u I Pot (ll2 c6lula unitdria)

Alr0r.2SiOr.2Hr0 |- -)

QUADRO IV

CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA DA CAULINITE

St Austc'll - lnglatcrraCaulinite

Caulinite

Caulinite

Caulinite

Caulinitc

Fontc Branca - Alvarees

PuguD-Tunzinia.
Chasqucira - Alvarics

Andorinha - Cantanhcde

3.lt meq/ lfi)g
l..r meq/ l00g

6.9 meq/100g

6. I meq/ l(Dg
-1.9 meq/ l00g
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A estrutura da caulinite tem simctria triclinica (polili-

po lTl enquanto quc r Jiquitc c r n.t(rilc lerrr \irnctri:l

monoclinica (politipos 2M).
O quadro V compara os parametros estruturais da

caulinite. da diquite e da nacritc. Iirdos cstc\ p{)litipos

Como todos os cristais rcai\. o\ cri\tili\ rlc caulinitc
cont6m dclcik's eslruturiris. rlc tipo e ntinrcro varilvcl
com as ocorrencias nalurair.

O quadro VI contim uma sislemiitica dos defeitos
estrutur is ntais conruns. aparcccndo cnr it:ilic() dquclcs
que a cvitlencia crperinrcnllrl considcra conto principais
condicionantcs ,,la cirpacitlacle dc intcrcalaqix) d!. certas

moldcul s orgirn ic \ c inorsinicus
Existenr indicr's. nunrclricos ou niio. rctirados da

aplicuqao dc rririas tccnicas analiticas (p()r c.r: ATD.
ATG. I)RX. F-AlV) quc rcvclrnr. caractcrizam e qurntifi-
cam os defeilos estruturais. Um desses indices. quiEii o
mais usado. I o indicc dc cristalinidadc dc Hincklc\. quc

dI indicagiio do srau dc inrpc'rlcigrio global chs cristais dc

caulinite (Fig.6).

{26p1

Rcprcscntaqao esquemiitica mortrando o cilcuk) do indice

de crirtalinidadc Fk)bal de Hincklcy aplicado a caulinites

sio dioctaadricos porquc na li)lha octaidrica s(i 2/3 das

posigries catirinicas c(x)rdcnadlts estio Prccnchidl\ por

Al. mas a distribuigdo das Posiq6cs ocupadas ou das

posigocs ontissas 6 difercntc na caulinite e na diqr'titc

(Fig. 5).

OJ

pos € pos-C p.5€ Pos -C

o )coul n,tg t idrqiJrlc

OAI I omissto 
- 

comodo 3

- 
Coanodo 2 

- 
Comodo I

.1, ME'f AFASES

1.1. Intn uqtitt

A formag;io das metafases ti<ls filossilicatos argilosos

cnr geral e dos politipos da caulinilc cm particular esli
ainda krn-1.:c dc sc cncontrar dcvidanrente entendida c

cstabclccida.
As reacgocs tirnricas da caulinite \,em scndo c\lucla-

das desde hil cerca dc cem iln()s c. niio obstante. o

intcrcssc por elas persisle aindu

Subsistcnt de llclo. viirios prohlcntas rclativamcnlc il
cslas rcacqdcs mas. o nrais c()nlrovcrso diz respeito ir

nrturczl du nrctalasc ()u ntct tirscs quc sc descnvoltcnl

n0 intcrvllo dc tcnrpcraturas 900-1000'C. ondc os rcgis

tos tlc' ATI) revelam a L" rcacqiio crolc:rmicu (lrig. 7).

Atci rcccnlcmcntc. il ()rigcnr dc\la rcacgiro cu.io tlesen

volvintcnto tinha por basc ir coolposiQiio cluinricl AlrOj.
2Siot e a cstrutura niio crislllina cla nletacaulinilc (a I :'

ntctatitsc dcsenv()lvid duranle () lralanlcnlo lLirtrlico da

ciluliniic). tiri atrihuida confi)rnrc o\ invcsltqadorc'i. ir

viirios clcitos tais como:

. cristrliza(iio dc lAlr03 !'slruturalnlcntc dclcituora
o cristalizaqiio de Si02 (quanroir)

. forn'lilqiio tlc cspincla Al-Si !'\truturalnlcntc
clcfcituttsa

. nuclcaQio de nrulil!'

N,) cntilnt{}. trmhcm nrr quc rc.peitlr u rclt qir'
cndrotcirnrica quc conduz i lirnnagio dc nrctaclulinitc c it

nalurcza dcsta. c\islcnr questoes aincla discutivcis. ntcrt'-

Cen(h\ p.\r isr a n,rssit prtntcira ulcn,,l,r.

-+

!

o)

x.:

ti
Eth ^ r
SrYz/ v 

I(^i:l(roH I

ilo at t
?{ Oox I€loo I.s, 

I

gl'-; o I

Fig. 5 - a) - proiecq,o normal a (001) da camada esrrurural nto disrr)rcida consrirutila dos t'olrrrpos do sub-8rupo de caulinile.

nmltrrndo a\ posiaocs octaedricas A. tl € C (\(; duas (tcupada\ por cati6c\)

b) prciecqio normat a ((nl) de porqoe\ equi!alcnres da\ f(Jlhar ocra{itri.as de rra\ c!nradas c\ttnturars sucessrvas

(dcsignadas por t. 2 € ,'l) das cstrururas da caulinilc t diquirc. mosrrando a d'\rribuiear) dc catioes c onis:o€s nas Po\i(dcr
(xraidrica\ (A. BcC)

Fis.6
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I

QUADRO V

I

QUADRO VI

Parirnrctros

Flslruturais
Caulinitc Diquitc N:lcritc

il

o

c

ll
t'

5. t.l
ll.9.l

7 .37
I | ".lt

lo.l".-s

90.'

8,

I
X

.5.ts x
ri.e4 x

r.1.716 x
900

10.1,' l_s'

90"

Ir.eon A

s.r-16 x
15.697 x
90('

| 13" .l:'
90"

Qu;rdro V - Plri^rntctnrs cslruturais cla caulinirc'. d diquitc c da nacrilc obtidos por DRX.

I. DEFEITOS PONTUAIS INTRiNSECOS AS CEUNOES ESTRUTURAIS

l. Subsiruigoes arimicos isom6rficas
2. Distribuigeo espacial aleat6ria das substituie6es at6micas isom6rficas.
3. Distribuigdo espacial aleat6ria das omissdes do Al octaddrico
4. Distribuig6o espacial aleat6ria das cargas eldctricas

II. DEFEITOS NO EMPILHAMENTO DAS CAMADAS ESTRUTURAIS

l. Deslocamentos alear6rios, rotacionais e tronslacionais ente comodas individuais ou
grupos de camadas estruturais

2. DeformagEo mecinica ou distorgio das camadas estruturais.
3. Crescimento incompleto das folhas e camados estruturais
4, I ntere srrafic.rgoes

III. DEFEITOS NOS ESPACOS ENTRE CAMADAS ESTRUTURAIS

l - Cqtioes intercalares
2. Reliquias ou residuos de canadas estururais estranhas
3. Agua intercalar

4. "lntergrades"

Quadro VI - sistenAtica dos defeiEos estruturais da caulinite
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r 00- r200c

I p.rdo d. dguo

h igroecopico I

?-Curva dc anilise tdtmica difcrEncisl (ATD) drs caulinitcs'

ttg. 8 - Modific.eno & simctris na crulinit com a &sidroxilacio;

A - mctrcNlinite (?0@)i b-9,145 I
I - caulinite: b-t.95 i

4.2. Metacaulinite

A estrutura da folha tetradd ca da caulinite 6 menos

sfectada pela desidroxilagio que ocorre entre 530650pC

do que a estrutura da folha octa6drica. Contudo, a MDE

(microscopia e difracgio electronica) revela que os

parimetros 4 e b aumentam ligeiramente com a desidro-

xilagdo correspondendo tal ao relaxamento da distorq6o

dit gonal da folha tetra6drica da caulinite (Fig E)'

Relativamente A folha octaddrica' a desidroxilaqao

fd-la perder a estnttura laminar continua. passando Para

uma estrutura em fita ou cadeia de grupos Al04'

A temperatura a que corresponde o m6ximo de

desidroxilagio varia com a ordem-desordem estrutuml'

A velocidade de desidmxilagao 6 directamente pro-

porcional ir superficie especifica da caulinite, s€ndo tanto

maior quanto maior for essa superficie'

A desidroxilagio da caulinite 6, normalmente' um

processo homogdneo e, o mecanismo da desidroxilaqeo

ioaduna-se com um processo de difusdo em direca6es

[m], [otfl e [00il.
A energia superfioial da metacaulinite aumenta pro-

gr€ssivamente com o aquecimento, bem como a sua

reactividade quimica.

950-995oc ( XAhq,e sPin.lo Al-Si,
quq,tzo P, mulitc f I

{ mulit.Il ]
t

roojl2oPc l25o-l3gPc (cristobqlit.l

r.tocqllinite I3ooc

53oo-65ooc ld.5id.orito96o )

A energia de activageo da desidmxilagEo esti rclaci-

onada com a cristalinidade e a granulometria da caulinite,

aumentando com estas.

Quanto i organizagao estrutural, Podem considerar-se

dois tipos de metacaulinite: metacaulinite I e metacaulini-

te II.

4.2.1. M etacaulinite I

A metacaulinite I prcsewa alguma ordem estrutural

devido i retengSo de alguns grupos OH.
Pampuch (11X6) considera que na metacaulinite

permanecem cerca de l/8 de grupos OH at6 Pouco antes

da temperatura da |.a reacgio exot6rmica, altura em que

a metacaulinite I se decomporia em 41203 e Si02.

metacaulinite I

2 [Al2si2o5 
(oH)d-Al4si4ol3,5oH +3.5 H2o *

caulinite

2 (Al2Si2O7) +4H2O\.-+
metacaulinite II .

4.2.2. M etacaulinire II

A metacaulinite Il corresponde ir metafase 41203.

2Si02 com desordem estrutural completa'

Na metadiquite I corrcspondente i diquite, h6 melhor

evidencia experimentsl da reteneeo de grupos OH depois

da desidroxilagio.
Ao contririo do que sucede normalmente na caulinite,

a desidroxilagio na diquite e tamtr6m na nacrite 6

normalmente nao homoginea.

A nio homogeneidade da desidroxilaeao da diquite

pode exprimir-se do modo seguinte, segundo Stoch

( 1964):



2 LAr2Si2O5 OH)al- Ar4Si4O1r (OH)2 + 3H2O-
\S---

d iqu ite

2 (Al2Si2O7\ + 4H2O

metadiquite Il

\--
metadiquite I

Do ponto de vista compoliicional a metadiquite I d

semelhante a uma. clorite aluminosa com folhas octaidri-
cas completamente desidroxiladas a que corresponderia a

composiEdo 
[el2Sto o1grOHr2. At2oj'l e d00l: I4 X.

4.3. Superestrutura tle l1 8

Ao contriirio da caulinite. haloisite e de algumas
nacrites. a diquite e certas nacrites descnvolvcm uma
outra metafase que i uma superestrutura de transigdo
(metafase de 14 X) durante a desidroxilagao.

Outros filossilicatos do tipo estrutural l:l penenceD-
tes ao sub-grupo trioctaddrico da serpentina desenvolvem
uma metafase similar. Tal mctafase de 14.8 nao
proporciona difracc6es de ordem mais elcvada. o que

significa que a ordem estrutural ao longo da dirccgdo

[OOt] nno 6 do tipo extensivo ou "long range order".
O maior ou menor desenvolvimento da metafase de

14 I parece estar relacionado com a ordem-desordem
estrutural, como sucede com a diquite (Fig. 9).

200

F19.9 Formota_o cL eupereskulu@ de 14i numo d'qu'l. c.m rro.c or..4.
.slrul!.ol (/4)e numo drqurie com boo ordem etlrJrur.l (8 ).

Para explicar a nio homogeneidade da desidroxilaqeo
da diquite, a especificidade do desenvolyimento da

metafase de 14 I e a influ6ncia da ordem-desor<iem
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estrutural inicial no desenvolvimento da metafasc de l4
X. po<temos admitir a existencia de edificios estruturais
interestratificados em cuja construqio participam algumas
camadas estruturais do tipo caulinitc c a diferenea
estrutural entre os politipos 2M (casos da diquitc c da

nacritc) c o politipo lT (caso da caulinirc).

4.4. Segregoquo dc SiO'> AltO.1 e de SiO't
< ripncristalinas

Nicholson e Fulrath (1970) mediram o calor da

reacgao cxot6rmica da caulinite veriticada a 1 gtl0oc c. o
valor obtido 9 Kcal/mole corresponde ao calor de cristirli-
zagao de SiO2. isto d. a passagem de SiO2 amorla a

quanzo de alta temperatura. A SiC)2 amorfa 6 determi-
nante para o efeito exotdrmico jri quc a dissoluqao de

SiO2 amorfa com NaOH 0.5N apris qucima da caulinitc a

850"C evita a frrrmaqdo daquele efeito.
Compostos de SiO2 -Al20j c de SiO2 crip()cristali-

nos comegam a desenvolver-se e foram reconhecidos nos

nossos cstudos por DRX logo ap<is o final da reacgio de

desidroxilagio da caulinite ou de outros dos seus politi-
pos para atingirem valores mdximos cerca r.hrs 900"C.

4.5. Espinela Al-Si ou L'AI2O1

A natureza da meaafase com estrutura cfbica, desen-

volvida quando do primeiro efeito exotdrmico da caulini-
te, 6 ainda controversa. Ser6 espinela Al-Si, seri pseu-

doespinela PAI203 ou ser6 ainda uma combinagao destas

duas metafases? A maioria das investiga€6es recentes

apontam para a composigdo PAl203 estruturalmente de-
feituosa. Todavia, existem indicagdes de que a natureza
desta metafase poderd dep€nder das metafases preceden-

tes, em particular da ordem estrutural residual da meta-
caulinite estreitamente relacionada com a retenqio de

grupos OH e da presenea de determinadas espicies
quimicas tais como: Ti, Mg e Fe em substituigao
isom<lrfica na estrutura da caulinite mas que tambdm
podem existir em impurezas minerais associadas a cauli-
nite tais como: anatase, nitilo, micas, goethite, etc.

Convem, ainda que de forma sumdria. expor as

interpretaEdes que na ddcada de 50, marcante pelo

imponante trabalho experimental desenvolvido por diver-
sos investigadores, alguns deles atribuiram ao referido
efeito exot6rmico utilizando: ATD- ATG. DRX e MET.

Richardson ( l95l)

900,100o.C - A1203 +2 SiO2 (meracaulinire )- lht20-r + Sio2 (amorfa)

-1000f- lAl2or+SiO2 (amorfa) 
- 

3At203 +2SiO2 (mutite)

- SiO2 (amorfa) .- SiO2 (cris(obalite)

Glass ( 1954)

950-980.c - lzAl2or +2 sio2 
-3Al2oj. 

2sio2 (mulire primiiria) +

f Al2oj +sio2 (amorfa).

t2OO-t25OoC- l'A1201 + sio2 lamorfa) 
-3Alz0r 

+2SiOz

(mulile secundida) + SiO2 (amorfa).

!250-1350oC - SiOa (amorfa) +SiO1 (cristobalite).

'-{1 
" "" 
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SiO2 Al20t SiO2

l:l) imulite l:l)

,i. tparciatrnenre

\ , cristalizada)

3:2) 3AI20i. 2SiO2 (mulite 3i2)

+ Si02 (crislobalire)

conr ordcnr c\t rulurll lrilcil

com ordcn] estrutural boa.

Roy et al. (1955 )

95Ol00(rc ' A1203 2SiO2---lAlr0r 2SiO' {muliie) +SiOa(amorfa)

- recristalizaqio de mulite

- SiO2 (amorfa) .- (cris(obalite).

Brindley e Nakahira ( 1959)

900pc ....,.... ........ A1201. 2sio2
(metacaulinite)

/n l-/ \ -/\
950oC ....................7A120.1Espinela Al-Si (2A120.t 3SiO2)

Na dicada de 70. oulros trabalhos c intcrprctaqoes

inerentes. nrcrccem rc'ferelncia por terem ulilizado para

alinr das telcnicas analiticas releridas. outras tais como:

LAIV (cspcctrofotometria dc absorpr,'ao de infiaverme

lhos). FRX (espectrofotomctria de fluorcsctncia de raios

X ) e MDF (microdifracglio electr(inica) c taorbdnr por

considcrarcm a influ6ncia dc n'rineralisadores.

Nunr desscs trabalhos. [-cmaitrc et al. (1976). utili
zando ntinerllisadorcs c a dilracgio de raios X. demons-

trataram que a reacgao exotdrmica pode te. duas origens:

nuclcagao dc ntulite ou cristali,.aqdo de )Al20j. Vcrifica-
rlnr por cxcnrplo que.,o ciilcio favorecia a lirmraqio de

nrulite enquanto que. o magndsio favorecia a lirrnragdo de

).Alr0-1. Para aqueles auturcs. provavelmenlc. as quantr-

dades rclativas daquelas nrctafases dependerianr csscncr-

almcnl!' do grru dc 0 D cstrutural da caulinite.

Antcs dc l.cnraitrc cl al. (1976) jI oulros aulores.

caso de Kupka { 1974). salientaram a importancia da 0-D

c\trutural dl caulinite no dcscnrolvinrento rclativo de

rttulitc c dc lAlr01. Assim. scgundo Kupka. a 980oC a

caulinite conr boa cristalinidade proporcionava lA1203 e

nrulitc (prcdominantc) enquanto que a caulinite com fraca

cristalinidadc originava lAlrt)j (predonrinante) c mulite.

I'orim. ilepois daquelu tcnrperatura. na cilulinite com

lraca cri\lrlinidadc a mulitc dcscnrolvia-se nais rapida-

nrcntc drr cluc'na caulinitc crrrn boa cristalinidadc.

Por conscsuintc. clc acordo conl [-enlaitrc et al.
(1976). podcriam considcrar-sc os doi\ nrcclnismo\
scguintc::

Metacaulinilc

Mulirc r n SrO2

SiO2 + Al20t ..Mulite

'I'rabalhos subscqucntes de Bulcns c Dclnron (1977).

utilizando mineralizadores c ATD e DRX e de Bulens et

al. (1978) utilizando mineralizadores e medigoes do

dcskrcanrcnlo da linha (, Al por FRX. upoianr os

rcsultldos crperirnentais rcvclado: por Lcoraitre et al

( 1976 ).

Ji rntcriormente. Pcrcival ct al. (1974) utilizando a

EAIV haviarn afirmado quc nrulitd e )AIr0j cocxistcm
quando caulinitcs com boa cristalinidadc sio qucimadas a

950"C. N'las. estes resull|dos litis como os dc Bulens et

al. (l97li) suscitam dLividus quanto i diferenciaqio entre
lAl20j c cspine la Al-Si cnr misturas cont n'tulite mal

cristalizada, questao levantada por Chakraboty e Ghosh
(l97ll). unra vez que na nrulite o AI esti prcrente quer

com crxrrdcnagio 6 (AlVl). qucr com coortienaqio 4
(AtlV). Os trabalhos re lizados por estes iltimos investi-
gadores. utilizando extracqocs alcalinas da SiOr amorfa
descnvolvida numa caulinitc Indiana queirnada a 9l]0oC c

estudando os rcsiduos por DRX. favorecenr a tirrmagao
da c'spinc'la Al Si en detrirrrcnto dc )Alr0l.

sio2

4t"0..

- l20Gt - 3A1203.

+ sio2

.i,

/
2Si02 (mulite

lcrinobalire)

/ caso de clulinilcs

I - caso de caulinites

A fig. l0 mostra nos pcrfis de DRX de 3 cauliniles

estudadas. diferindo no grau dc perfeiqiio cristalina. o

desenvolvimento rclalivo da espincla Al Si ou lA1101 (S)

e da mulite I (M).

Fig. l0 RelaE,o entrc perfeiEao crislalina ou ordem-dek,rde'J)

cslrutural d.t caulinilc c desenvolvimcnlo das meiaiascs

espinela Al Si ou ] Al20r(s) c mulire I (M).

3l



De facto, por FRX e segundo Percival et al. (19?4) e

Bulens et al. (1978). pode acompanhar-se a variaq'io da

coordenrgio de Al ao hrngo d() proce\\o. le rm ic(' a que se

submete a caulinite.
Assim:

- a caulinite nio queimatia contdm AIVI
a melacaulinitc 

"un16. 
,11VI .411V

- se houver scgrcgitq'io dc Alr03 com fonnrgiio dc
|Al.r0j dcfcituosa cstruturolmente (Al7.l tr0,9)lV
IV {et14.r o 1.8) 

VI0lz. ela cont6m AIVI
,66.7.1) e Allv (33.-1? ).

sc nio houver segregaqio de A[01. mas lormugio

ilirecta de nrulitc. estir teria AllV c AIVI .'nr

proporgoes diferentes confornrc:

espinela Al-Si e lA110j) parecc scr topothticu .ii que se

observarr relagrics de orientaqio e ordcDt cristllogrirfica
antre os crislais dc buse e os cristais das ntctalascs c llLscs

desenrolvidas (-fsuzuki. l96l: ]t{cConncl c Follet. 1970

c Tsuzuki e Nugasaua. 1969).

.{ lL'rrlpcrilttrr quc JntcccJc ur) p()u(() u rc:re5itr
cxotcrnrica. s pilrticulas de ntetacaulinite aparecem

cobcrta\ por numcrosas p()ntuaq(-)cs quc sc mantcm e

aumentanl clrl n[ltncro a tcmpcrlltura da rcitcgiio cxotdrmi
ca cnr que conrcqa a ser detectada por MDI] a estrutura
cribica durla cspincla ou pseudo-cspincla (Fig. ll).

Fig I I MicrofotoSrafia electr6nica dum crisral isohdo d.r caulinite

de Andorinha aquecido a 9130"(- c do rcspectivo modek) de

dafracgao.

1.6. Mulit? I

A mctatasc nrulitc I ou ntulitc prinrilria I detectada
por DRX a ccrcil dc 950" C e descnvolvc,sc i medida que

a tcmpcratura crcsce atE I 100' C. aprox inladanrcntc.
Ji Wahl (19-59) considerava estc tip() de nrulire.

tormado qulndo a cuulinite era queimada u 975('C c quc.
eril caracterizado por cristais lamclarcs nruikr pcquenos
(0.05-0.2unr) quc ao microsc<ipio aparcciam zonados

devido i sua nifu homo-gcneidadc quirnica. A tais cristais
(.rrrc\nrrnderi:1. pr('\'l\cltncnlc. untir i,r|trptr.iii,r prori
ma de 3AlrOj. 2SiOr. isto d. trrtlr-sc-ia dc mulite 3:2.

As Iinhas dc difi.rcguo dc raios r proporcionadas pcla
mulite I aparecc'nl inicialmcnlc muito difusus mas

tornam-sc cada vez nrais definidas ii ntedida que a

tcmpcraturu sobc e \c apntxirDa de I l00o C.

5. FASES ESTAVEIS DA CAULINITE

5.1. Mtlitc II

A lnulitc II otr ntulite secundiria ti de facto unta fase

estiivcl. Dcscnvolvc-\c a panir da mulitc I c i curactcri
zada por cristais nraiorcs dc- hibito prismiltico. mais

homog6neos do ponto de vista quimico talvez com

mulltc
nrul ltc

1:2

2:l
r.tAlrlrt. llii0'r AllV '55.5'; r

r: lt2irj. sto,r All\ r5r{.1'i r

sc nao houvcr scgregaqao dc Alr03. nrils

formagao duma cspincla AI-Si. ert,r te.ia.,i AtVl.
podcndo a suu liirmula ser exprcssa do nrotio

seguinte:

qi^, at n s.,^)0 17-'d "'l l/l - U,

10c

Hso
q

s
0

smoc 6m-8m 900 t0000c

O ingulo 24, da linha K.r Al para AIIV ,1 nrenor do
que o angulo 2 g paft a linha correspondente a Al VI'

At-70j (partrao) para AlVl I
| :tl' = o.,rso

leldrputo K (pad.eotfrru nllV l

Tubo de Cr: -5lKv e 53 mA: l/8o 2e /nrin.: cristal
analisador KAP.

No entanto, os day'os experimentais resultrntcs da

aplicagio de FRX e EAIV apontam para a improbrbilida-
de de formagao da cspincla Al-Si. Tratamentos tlirnricos
acompanhados de esludos por DRX. microscopia clcclrr!-
nica de transmissao (MET) c MDE quando estas duas

iltimas t6cnicas se aplicam a cristais isolados de caulini-
tc, mostram que a tirrmaqao das metafascs (caso da

co!.!dla E-gPEcls A,l_!
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composigio proxima de 24120-t Si02. isto 6. co.responde

a mulite 2;1. As linhas de difracgdo sio bem definidas €

o mdximo de difracqao a que corresponde o espaqamento

3.39A comega a subdividir-se quando a temperatura

atinge a regiao I 100-1 2000 C.

A 2.4 reacEio exotdrmica evidenciada nos registos de

ATD entre I 100-l 2000 C. para alguns autores (Brindley
e Nakahira. I959) d atribuida i conversdo da espinela

Fig. l2 DinSrama de equilibri(' para o sistcDa Al2Ol si)2

AI-Si (2AI203. 3Si02) enr mulite e para oulros auk)rcs
(Glass. 1954 e Bidct c Jouenne. l95tl) corresponde i
formagao dc mulite secundiiria.

Trabalhos experimentais. tendo por base caulinites

com diferente 0-D estrutural. mostram que a velocidade

de desenvolvimento de mulite II € mais rdpida nas

caulinites mcnos ordenadas do que nas caulinites mais

ordenadas. Tambim, as caulinites menos ordenadas para

temperaturas equivalentcs, por exemplo I 40oo C, desen-

volvem nio maiores teores mas cristais de Mulite Il de

dimensoes mais elcvadas do que as caulinites mais

ordenadas.

A regiao de vitrificaqao i mais ampla nas caulinites

menos ordcnadas. Nestas, a segregaEio de Al20j e Si02

6 maior para tcmperaturas mais baixas e em relaq6es tais

que a mulite I ou ndo sc forma ou forma-se deficiente-

mente. Dcstc modo. a mulite ll. por assim dizer ndo se

forma i custa de mulilc I como sucede nas caulinites
rnais ordenadas (quadro VII e quadro VIII).

5.2. C ristobalire

A formagdo da cristobalite comeqa a reconhecer-se
por DRX cerca de I 2000 C e a vclocidade do scu

desenvolvimento 6 nitidamente mais riipida nas caulinites
menos ordenadas do que nas caulinites mais ordenadas.

A crisbbalite resulta da organizagao cristalina da

silica exsudada ou segrcgada durante o dcsenvolvimcnk)
da mulitc.

A cristalizagio da cristobalite a partir duma fase

vitrea. na opiniao de muitos investigadores.6 responsiivel
pela 3.rrreacgdo exotdrmica cvidenciada nos.egistos de

ATD cntre | 200-1 3500 C.

A expresseo quimica global. quc mostra a formagao
das fascs est:iveis resultantes do aquecimento da caulini
te. p()dc rcpresentar-.e drr modrr rc!uinte:

2[Al-rSir05 {0 H)]] 
-lAl-)0-3. Si02 + .1si0, ! .1H20

\-+--
nrulitc cristobalite

la

0s

0s

ris

L

rla

as

6. INTERCALAEAO DE CERTOS AGENTES IN.
TERCALANTES NA ESTRUTURA DA
CAULINITE, FACILTTANDO A INTRODUCAO
DE MINERALIZADORES NOS ESPAEOS
ENTRE CAMADAS ESTRUTURAIS

6.1. Efeito dtt 0-D estrutural du Laulinite no sua

ttnriJulc le intercaltc,in

As caulinites caracterizam-se por podercm apresentar
capacidades de intercalaqeo variivel. Existem caulinites
quc intcrcalam parcialnrcntc por nrais que perdurc a

acgdo da intercalagdo.

A caprcidade de intercalaqao da crulinite relaciona-se

cssencialmente com a rcspectiva organizagao estrutural.
Apontam-se a seguir os factores principais que afec-

tam a capacidade de intercalaqao da caulinite.

. Em geral, a caulinite de caulinos residuais. por
conter menos defeitos estruturais, intercala mclhor
quc a caulinite de caulinos scdimentares ou de

outras argilas cuuliniticas.
o A caulinitc cujos cristais t€nr mcnor dimensio

media. intercula mais dificiln]cnte que a caulinite
cujos cristais possuen maior dimcnsSo mddia. Tal
€ dcvido ao ftck) dos cristais maiores conlercm
dcfeitos estruturais cm menor nimero ou de mcnor
importincia.

. Dcteitos estrulurais tais como: substiluiqdo alomi-
ca isomorfica e dcslocamcnto alcakirio das lacunas

octaddricas. por alterarem a carga eldctrica global
dos cristais c a distribuiqio cspacial da mcsma
carga clcctrica. ntodificam a cncrgia de ligagdo
entre camadas estruturai\ e por conscguinte podem
inlluenciar a capacidade de intercalagio da
caulin ite.

. ModificaE6es da coer6ncia ao longo do eixo dos c

cm cristais de caulinile devido a interestratificag6es
de camadas estruturais difercntcs das normais,
dcscmpenham um papel imponantc na inibi<;io da
intercalaqao.

l':
l'l-
P't
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A intcrcalugao parcial evidenciada por ccrtas caulini-

tcs rcllcctc a distribui\^io nio homogeinca dos dcfcitos

estruturais condicionantes da intercalaqao no univcrso

dos cristais constituintes dum espccitltc.

6.2. Importdncia do agcnte inter(ellnt?

A cxpansao da estrutura da caulinitc Por inlcrcala!-ax)

tem sido conseguida com viiritls agentcs intcrcalantes.

inorginicos c orginicos. tais comoi acetato de potassio.

acetak) dc anrrinio, ureia. lormamida, dimctiltirmranr ida.

dimetilsulfrixido e hidrazina. Estcs agentes t nto luncro-

nam como rcccpk)rcs de prot6es (DMSO c KOAC) ou

simultaneamcntc conro rcceplores e dadores dc pnrtocs tl:o
e HYD).

C)s nrecanisnxrs da intcrcalaqao envolvcnl a lirrnlaqiirr

de ligaqries hidrogdnio entre grupos tais conro: NHr. ('o
e COO e ilonros de O exteriores da folha tctraa'dricil otl

rrupos C)H exteriorcs da firlha octa6drica.

Dos agcntes intcrcalantes. o hidrato de hidr zina:

NH2. NH1. H20 (HYD) ei um dos Drais cficicnlcs
Pertnite o ertahelecintento tie ligag,ic. qllcr eirnl ,''
dtomos de H dos grupos C)H exteriorcs du li)lh ocl cdri-

ca quer com os tibmos dc O exteriores da folha tclrni'dri
ca. A intercalaqao do hidrato dc hidra:.ina c\pitndc o

espaqamcnt() d00l 7.15A da caulinitc para <111y1-

r0..1A.
O grau de intercalagao da caulinitc pcla hitlrazina d

estimado pelo indicc

CI: r 10. 4 A

A polarizabilidadc c o momento dipolar tias nrolictt-

las do agente intercalanle influenciam o grau dc inlerca-

Iacao mas estas varidveis bem como a velocidade dc

I lo.4 A + r 7.15 A

onde Il0.4.& rcpresenta a irca tlo miixinro clc tlilrltcqrio rt

quc corrcsponde o cspaqanrento reticular lo..l A c 17.l5,i Mg
rcprcscnta u irca do mlximo de difracgi<l a quc c()rrc\' Mg
ponde o cspaqamento reticular 7.15A.

penetraqao do agente intercalantc sao dcpendentcs das

caracteristicas cstruturais das caulinitcs c dos politipos tlo

sub-erupo da caulinitc (lig. l3).

7, EFEITO DE MINERALIZADORES
INTERCAI,ADOS Ot] NAO \O
DESENVOI,VIMI)NTO I)AS MI]TAFASES E

FASES DE AL'I'A TEMPERATL]RA DA
CAUI,INITE

7.1. ll4atcriuit e rn/trthtt

Plra a rcllizagiio clos cstudos e\perintcntal\
seleccionarant se duas caulinites rcsiduilis com hor or-

dcm cstrutural ou cristlrlinid|dc (citulinilc dc St. Atr\tcll
Inglrtcrra c caulinitc dc lrontc Branca Alraritcs.

Vilna dcl Castelo). durs cattlinites scdinlenlarc\ corn

lraca ordem estruturill (caulinilc Pugu l) -l'lnzrnil 
c

caulinite Chasqueirr Alrariies. Viana do Cir\telo) e

uma cilulinitc scdinrcnlilr (lo lifo -\!'rlli t-lint cla\' conr

nrcdiana ordenr estruturll (crulinilc dc' Andorinha.

Cant!nhcdc )

Dcstas caulinitcs- sri os scplrados grilnulonrctrico\

com d.e.e. < I lrm, por sercm nrais isenbs de impureras.
c cu.jas aniliscs quinricas obtirlits Por llLrore:.encia dc

raios x (FRX) conslanr (lo qttit,,lro ll. li)faln qucinlados c

intercalad()s c qucinrrdo\.

A distrihLrigiio tlintcnsional do srlo nos:cparado:<I
rrnr varia dc caulinite plra caulinitc conli)rnlc tnoslritnr o\
hislo-gramas da fig. 3. A dinrcnriio do griio lbi estiortdrt

cont base enr nrediqoes ei-ectuudl\ enr lO0 cristais

individuais por cspc'cinrc. \ohrc li)l()Sralia\ dc nricroscri-
pio electronico.

A ordem-desordem estrutural das caulinites foi avalia
r.la llravds do indicc cic cristaliniclacie'dc Hinckle\ (lHC').

I tilt,t lilattt \( !i,rtl,r rtlttlL'rJll/il(lirl... ,'r .:li' \( !ulrll(\'
{NOj)2.6Hr0. Ca (NOj).r''lllr{l'
(CjHj02)2.'1Hr0 Cu lCtllt0)) l/2Hr0 MgClr 6Hr(l

c Ca Cb 6HT0

O teor em mineralizador. l0% cm todos os casos. d

exprcsso em perccntagenr ntolar dc nllrak). acetato ou

cloreto adicionado, considcrando que i formula quimica

da caulinite ideal corresponde o peso molccular 258.

A caulinite (1,5 gramas) e o mineralizador a ela

adicionado sio moidos e misturados nunr almofariz de

dgata. A mistura mecanicamentc homogeneizada. transfe-

rida para um cadinho de aluntina. d adicionado o agente

inlercalantc (hidrak) dc hidrazina) cm .quantidade (5cm3)

que excede um pouco a ncccssiria para se obler uma

intercalagao completa. A suspensio formada 6 aquecida a

80o C num banho de arcia tcrmostatizado durante 5

minutos, retirada e submetida a dispersao ultrassonica

durante 3 minuk)s c novamcntc aquccida a 80u C no

banho de areia atd i secura total. C) tratanrcnto globai

demora cerca de 30 minutos. As mol6culas do agentc

mineralizador, em certa medida ficam apreendidas nos

espagos inter camadas estruturais. Se a mineralisagio nio
acompanhar a intercalaqio. naluralmenlc quc o minerali-
zador Uca adsorvido exclusivuntcntc nas sup!'rfrcies extc-

riores dos cristais dc caulinite.

o

Fi!. ll

2 6 r0r1. 1n 22

Tempo, hr.

( rprcid.rdc de intercal!!io dc .aulrDrtc\. Ll!rt(' dr () J)

c\lruturrl F:H Hal(i'\ilr Eurcka: A\uK.rulinilc htxn.n rlc

Andorinh.r: Pt (;K cirulin|lc Pu:u l): HN nJcnrc dt llrr!r.
\lilrir TD.Drquire de l-rlgo\.
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Quadro Vll Mctallscs c flses cstiircis
caulinite dc Sl. Au\lell -

Quadro VII

dc llil tcntpcr!|tura rlescnvolvidas duritntc a <lueima da
Inslalcrra (caulinite "Suprerrrc.. StJpK).

i

)

!
l
a

o

rl

)s

io
ti-
F.

O grau e a vclocidade dc intercalacio Dodcnr ser
iados por DRX, dcpois dc cspalhar um pouco da

conccntrada (pasta) sobrc uma limina dc vidro
limina. habitualmente usada em montagens Dara

petrogrdficos ao microsc<ipio polarizantc) e ex-
i radiaq'ao K,, Cu num difractrimctro de raios X.

Nas caulinitcs cont iraca l mcidia ordem ou pcrlcicio

Na avaliagio do grau,de intercalaqio (Clt utiliz(,u-se
o indice Gl- ..110.4A _. A intcrcalaqio do agcnlc

Il().44 + I 7.15X
Intercalante entre camadas estruturais da caulinite cx-
pande a respectiva estrutura ao longo do eixo c. por
cxemplo. quando o intercalante i a mistura
NH2.NH2.H20 + Mg {NO-q). o €spa\.amenrr) drOOr r=
7.154 da caulinitc expande para 111661)= tO.Of iit,'

SUPK
d.e .c..< lllnt
ICH = 1.04

SU PK
d.c.!'.-< lllnl
lcH = |.0.1

HYD l Nl{ (N( ) 1)).6H r{)( 10.7

Gi = lO(xz

SUPK

d.c.c. < l,ltr)
ICH = I .0a

Mg (N0j ) 20 tl1r( )

Mulirc I

600

6-50

700

800

900
I

I

+
miixinlo

."^

3% + cspl-
neta

7'I + cspi-
ncla

57r * espi-
neta

107 + espi-
nela

r52

:-

59. + espi-
ncta

lO% + espi
nela

| 5erIV u lirc ll

| 5.r

50./,

601.1

1F4
lo0,/(

5U;"

8U)4

90(/'

95./,

tu).,4

5'1

30q
60.r
80c/(

t00ti

1{lc1r

60q
80c,4

90c.I

tooct

a Intcrcalaqi() c parcial.



QUADRO III

PUDK

d.c.c. < llnl
ICH =0

Mg l N0_1t ". 6HlO (10?)

PUDK

rl.c.c. < lttnt

ICH=0
HyD+NlglN01) r. 6Hr0 ( lOt?

Gi: 457c

PUDK

d. c.c. < ltrnr

ICH=0

Mulitr I
Tempe-
ral uras

("c )

5'..1 + c\pincla

8(Z + !'splncla

I n tcto

I
I
I

I
I

It
tttiixitltrr

^i :
-:;l=€
:' - | =. 

:'
i:l:::ii:i

% + csPincla

7? + c\pinelir

I O% +c\pin!'la

inicio

I
I

I
ntix irrro

j, t
; l:

:it n

-t '{Z +esPinclu

7.+espinclu

i ..:

:e
,S

l'lulitcll

6Otli

ll0r)i

()5.1

t0(x7

511

40',i

7lY:i

9V /i

t(x),7

101t

ll0.l

9Ul

t00?

lo(Y,i

5'1(

50q

15( I

9(r1

looq,

Mulitc ll

5.1

60q

80(:4

too(i

Quadro Vlll - Mclalascs c lurcs estiircis dc xlta tenlPcrulura dcscnvolvidus durantc a quelma da

cuulinite PUCU D-Tanrinia ( PUI)K )'

ouando o hidrato dc hidrazina so por sr proporcrona

e^panreo Paru d(Oot)= 10.44.
Todos os espdcimes dc caulinitc: ni.lo intcrcillitdos'

intercalados e mineralizados e s6 mineralizados' foram

queimados is temperaturas seguintes: 600.650' 700'

800. 950. I 000. I 050. I 100. I 200. | 250' I l0o e

I 400'C e mantidos a estas tenrperaturas duranlc I hora'

O quadro VIt evidencia a qualificageo e a quantifica-

qdo das metafases c fases de irlta tenlpcrirturl descnvtrlvi-

das por uma das caulinites (SUPK) c(rnl hou rrrdent
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estrutural, nao intercalada. intercalada e mineralizada

com Mg (N03)2. 6H20 e s<i mineralizada com o mesmo

sal.
Para a quantilicaqio da crislobalile c da mulile

utilizaram-se relaqoes cnlrc as:ireas das difrucgrics a quc

correspondenr os esPaqanrenk)s caracleristict>s respccti-

vos. d= 4.l5A c d= 3..rgX. considcrrndo quc a I 400"C

cstao desenvolvidos os leores miximos possiveis dc

anrbas as lascs cristalinas e <1uc irs iireas duquclas

difracgr-res corresPondc o valor l(XXz.
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3mo

llite
Lque

rti-
trc
ioe
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As figuras 14 e 15 poem em evid€ncia o compona-
da mesma caulinite (SUPK) quando os mineraliza-

utilizados seo: Mg (NOj)2. 6H2O e Ca (NOj) 2.

7.2. Resultados experimcntqis

Logo ap6s a desidroxilagio. isto 6, cerca de 6500 C. a

caulinite SUPK nao intercalada transforma-se em meta-

caulinite I caracterizada por uma estrutura vitrea mas que

prcs€rva ainda certa ordem estrutural e que se vai

modificando continuamente com a segregaeio c arranj(,

de tetraedros AlOa e SiOa. As caracteristicas pr<tprias

{ur "vidro" silico-aluminoso com organizagio crislalina
progr€ssiva s6o observ{veis pckr desenvolvimento duma

banda de difracgio siruada entre l60 (2e) e 32o (2e) cuja

intensidade acima do "background- aumenta quando a

temperatura cresce atd 90(PC para decrescer em seguida

atd I 200oC. A reorganizag6o estrutural desse "vidro"
manifesta-se ainda pelo aparecimento das primeiras fases

cristalinas metaestiiveis (espinela PAl203 ou espinela

AI-Si e mulite I) entre 9OOo-950o. O mriximo de intensi-

dade daquela banda de difracqdo desloca-se de 23o (2O\ a

900oC para 2lo (20) a | 200"C posigao esta em que surge

o miximo de difracgdo caracteristico da criskrbalite.
verificando-se ainda simultaneamente a recrislalizaqio dc

mulite I com formagio da f'asc estiivcl mulite ll.

O deslocamento do mdximo da banda de difracqao

deve-se muito provavelmente ao enriquecimento relativo
em Si02 "2rn6fs- ou criptocristalina como resultado da

formaqdo de espinela l2Al203 ou espinela Al-Si e da

formaceo de mulite I que se admite ser mais rica em

Al70j de quc em Si02.

A recristalizagao de mulite I d reconhecida pelo estrei-
lumenlo riipido do mdximo de difracqao caracteristico
respeclivo a que c(xresponde d = 3.39 A.

A eficicia do mineralizador fixado simultineamente
nas superficies externas e internas dos cristais de caulini-
te 6 manifesta. O mineralizador permite entio o desenvol-
vrmcnto antecipado das metafases e fases de alta
temDcratura.

O efeik) da ordem-desordem estrutural da caulinite
com que directamente se relaciona a distribuiqio do grao
d evidente nos resultados experimentais constantes do
quadro Vlll onde se regista o componamento t6rmico da
caulinite PUDK caracterizada por fraca cristalinidade.
nao intercalada. intercalada e mineralizada e s<l minerali-
sada. Tal componamento 6 muito semelhante ao da
caulinite SUPK havendo algumas panicularidades mere-
cedoras de registo. E o caso de as fases metaestiiveis
(espinelas PAl2Oq ou At-Si e mulile I) terem menor e
mais tardio desenvolvimento. Por outro lado. o desenvol-
vimcnto das tases cstiiveis (cristobalite e mulile II) d mais
rapido e aparentementc mais eficiente.

Fi8. 14- D€scnvolvimento das metafases e fases de aha temp€ralura numa caulinhe bem ordenada
estruluralmcnte (SUPK). misrurada mas nao inrercalada com Mg {NOl)2 6H2() (10'Z).

lKJ.Cu
0,5418A)



A caulinite ANWK que possui cristalinidadc intcrnri-
dia proporciona componantento limricrr lumhtlnt cont

caracteristicas intermddias.

Deve referir-se quc niio sc clclcclanr tlilerengas scnsi-

veis entre a ac9io do mineralizador quando ele se

encontra sob a forma dc nitrato. acctalo ou clorcto.

Verifica-se. no cntanlo. confirnrando ()s re\ultados e\pc-

rimenlais encontrudos por oulros invcsligudorcs. quc rr

Mg lacilita a li)rnlaqan das fascs nrctuestiivcis lAl101 ou

espinela Al-Si cnquanlo quc o Cl pronxrve it tirrnrar;iio
(lircctr dc nrulilc l.

I 1000c

/.r, /.t 3F '.:'- -t 'it .'( le 12Qe)

lk<Cu
(1,5418i )

Fi8. I5 - Descnvolvimento da\ mclalascs c lascs de alta lemPeratur:i numc caulinitc bcm ordcnada

e\lrururalmentc (SUPK). mirturada nr:rs nio inlcrcalada com (:a (NOr)2. 4H2() ll0'11.

CONCLUSOES

O mineralizador fixado simultineamente nas superfi-
cies intemas e externas dos cristais de caulinite p€rmite a

antecipageo da nucleagao e o crescimento das metafases e

fases est6veis de alta temperatura, independentemente do

tipo e grau de ordem-desordem estrutural da cauliniae.

Todavia como nas caulinites com melhor perfeiqeo

cristalina a intercalaEio 6 completa ou quase completa
possibilitando uma maior acessibilidade i fixagio do

catiao mineralizador nas superffcies internarr o efeito do

mineralizador € mais eficiente.
O mineralizador pode permitir a antecipaEio. em
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cerca de l00oC, da formagdo de quantidades e<luivalcntcs

das fases est:iveis. mulite II e cristobalite.
A ordem-desordem cstrutural ou melhor a naturcza c

grau dos defeitos cristaloquimicos, como seria prcvisivcl.
reflecte-se no componamento tdrmico das caulinites.
Assim. nas caulinites com fraca cristalinidade as metafa-

ses desenvolvem-se menos nitidamente c. as fascs cstii-
veis conquanto se formcm mais tardiamente aprcscntam

desenvolvimento mais r6pido.
Tal podeni relacionar-se com a granulometria m6dia

mais fina, maior superficie especifica e defeitos cristalo-
quimicos mais marcantes (particularmente substituiqdes

at6micas isom6rficas) que no conjunto contribuem para

uma vitrificaqio e sinterizaqao mais ripida.



formation in Kaolin clav\. Clas{ and Ccr.rmic Bull. lJ 1:}. 16.

. S.W. (196.1) Pohnn)rphirn of thc Kaolin nincrnl\. Anrcr

. P.S. d al. (19771 
- F;ftuct of nrincrnlis(Y\ on lhc multile

Mineral. Ja. ll96
J- P. e Joucnnc. ('. A. (1958) C(nrlribulion ir lirudc d('\

reactions dc la K.rolinite \ou\ l cfli'l dc lc tcmPcrrlurc Rull
soc Franc Ccranl .19. :l:t.

Lundin. S. T. (1955) 
- Eleclron optical and r_rar_ studies on formr_

tion of F)rcelain: formalirln and micmstructur€ of thc nlullitc

phases. Ceol. Focm. Shckholm F@rk. 77. 4O4

l-undin. S. T. (t951t) 
- Formation of mullite Ceol Ftiren- Fiirh' '9/)'

,15lt.

Mackcnzic. K. J. D {1969) - Infrared frequcncy shifi nelhod for the

determinalion of lhc high-temperalurc phases of aluminosilica_

le mincrals. Jour. Appl Chem /9. 65.

Mcconncll. J. D. C. c Follet. . C. (19?0) 
- Electron optical sludy of

the thcrmal decomPosilion ol kaolini(es Clav Minerals. 8 279

Murav. H. H. e t-vons. S. C. (1960) 
- Funhcr conelalion of kaolini'

te crv\tiillinitr- *ith chemicirl and Physical pr()Pcnies: CIays and

Cta! Min 8. I |.
Nicholqon. P. S. c Fulralh. R. M. (1970) Diffcrenlial thermal calo-

rinretric detemlination of lhc themxldinamic Propenies of kao-

linitc. Joutn. Anicr. Ccram Soc.. 5.r. (5). 237

Panrpuch. R. { 1966) - lnfrared \ludy of lhc thermal lran{formation oI

kdolinile and lhc structurc of mctakaolin. R)1. Akad. Nauk Od-

dzinl Krakowic Kom. Naut Mineral.6.51.
Pcrcilal. H. J. cl al. ( 1974) - lnlerprelation of the kaolinite - mullilc

rcaclion sequence _from infrarcd ahsorplion spectru Journ

Amer. Ceram. Soc.. 57. 57.

Prabhkaram. P. (1968) 
- Exchangeable cations and lhe high tcmPcra-

lure rcaclions of kaolinite. Tran$. Brit Ccram Soc . 67. 105

Richardson. H. M. (1951) 
- Phase changes which occur on heating

Kaolin cllys- Min. soc.. l-ondon. monograph chrP l.
Roy. R. el al. ( 1955) - New data on thcrmal decompo\ition of kaoli_

nile and hallovsitc. Joum. Amer. Ceram. Soc. .i/l (6). 198.

Rue J. W. e On. w. R. (19?4) - Scanning electron micmscopic

interpretatktn of lhe thcrnlal anal]"sis of kaolinitc Jottrn.

Thcrnlal Anal!(i{. 6. 513.

Shch. I-. (196.1) Thcrnal dchydro\ylation of nincrah of lhc Kao-

linilc group. Bull. Ac.rd. Pok)n. Sci. S(tr' sci Ccol Gcor. /7.

| 71.

T\uzuki. Y (1961) - Mcchinisnr of lhc 980"C e\olhcnn of ktlolin

minerals. The Journ. of Eanh Sciences. Nagoya Univ 9 3o5

'fsu/uli. Y c Nrgasawu. K. ( 1969) - A transilional \lagc ol lhe 98(}'C

c\othc'rm of kaolin mincralr. Clat Scicncc. .r. (5). R7.

wrhl. F. M. (1962) 
- Effect of impurilics on krolinitc tran{fbrma-

rions as c\anrincd hr- hiSh-lcmperature \-rat dilTraclion Advrn'

ccli in X-rav Analvsir. Vol. 5. fron!('r. Cok!. 16{

wahl. F. M. e Crim. R. E. (1964) 
- HiSh temperature D T A and

t-ra! diffraction studics of rcaclions. Cl,rls and Clat Min /:.

Wci,i\. A. cl al. (19?0) 
- The Al-Si spinel phasc lronl k.rolinit(' Pnx

Intern. Clav Conf. Tokvo. l. :14.

Manuscritr) dcpositado cm Julho dc l9lt5

BIBLIOGRAFIA

Bridlev. C. w. | 1976) ]'hcrnrrt lrrn\lirmralionr of clnrs ttnil l cr

\ilicalcs. Proc. lnlcrn. Clal Conf. wilnr('ltc. ll0.
B.indlcy. C. w. c Nakahira. M. (1959) Thc Kaolin mullitc rcac-

tion scrics: l. ll. lll. J,rum. Anrc'r' ('eranr' Sot. J-r' lll
Brindlet. C. W. c wirn. H (19781 - Thc l{ A phx\c (lclckrp(d an

heated dickil.'\. ('lav l!'liner:r1.. /.r. l7
Bulans. M. cl rl. I l97lil - SD(cl(r\coPic in!('\li!rrli(rn\ oI thc

Kaolinilc-mullitc rea(li(!n \.qucncc Journ Amcr Ct'rrnt soc

6,r -l). 81

Chatnbony. A. K. e Ghosh. D. K. {19?tt)- Interpretirti()n of thc

Kaolinite Llllitc re:rcti()n \cq!r('ncc lr{nn infrtrrcd rh\orpti(nl

\Frclrr. JoUm. Anrer. Cerlrtr. Soc . 6/ (){}

Clrudhuri. S. P. (1969) 
- X-ray sludy of induced mullitizaiion of

clav. Trnn{. Indirn. Ccmm- Soc.. 18. 1.1

Comeforo. J E. cl lll. { 19{8' - Mullilirntil)n of Krolinilc Journ

Amcr. Ccran. Soc. .r/. :5.1.

Comer. J. J. ( lq6l ) Nc$ clcclron oplicil drl,r on the li|olinilc-nllrl-
litc lrirn\li)flrltion Jour. Amcr. Ceranl So.. JJ. 561

Gastuchc. l'1. C. cr .rl. ll963l - Snrdv of inlcrnlcdirlc sl:rgcs in th':

kmlin-nrclataolin lr:rn\fonrrrlir)n. Clnt Min. Bull 5 rlsl. ll7

Glass. H. D. (1954) Hilh'temperature phases fn)m Kaolin :ind hal-

lovsitc. Anrer. Mincr.. .?9. 193.

Comes. C. S. F. (1979) 
- 

('hrrrcrcrizrrion of srnrcrurnl (lcli.ct\ in

kaolinite mincrals. Ph. D. Thc\is. tlniv. of l-ccd\.
Comes. C. S. F. e Worrall. E. (1979) 

- Nacritc devck)ping a l.l A
phasc during dehydro{ilation. Pnr. Brit. Ccrnm. Society. n. 2R

Krcrner. van H. e Schuller. K. H. (1975) Primarcr Llnd sckund:ircr

mulile: vcrsuch cincr rbrcnTuns. Kerani\chc Zcittscrili. 27
(12).625.

Kupka. F. (197.1) 
- Sonrc ne$ re:uhs on the rhenral deconrposition

of kaolinilc with difttrcnt dcgrcc of ordcrin8. Acla Univ. C.rro-

linrc. Ccok)gica. /. l.
Kupka. F. (197,1) 

- Thcrrnal dccomposition of Kaolinilc *ith Ti0r e

V'05 ad rirlurcs. Acta tJni!. Crrolinnc. Ccok)gicn. /. 25.

Lemailrc. J. ct al. (19761 - Influcncc of nineralizers on the 95ooc
e\othcrmic rcaclir)n of melakaolinilc. Proc. lntcm. Clav Conf..
wilme(e.519.

L€onard. A. J. { 1977) - - Slructural analysis of the tran\ition phuseJ, in

lhc Kaolinitc nrullilc lhcmral scquencc. Journ. Anrcr. Ceranr.

Soc..60. {l-2}.37.

tae
ivel.

|lles.

$fa-
esm-

ntam

nedia

stalo-

ligoes

I Para

39


